(19) 



J 



(12) 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office euro pee n des brevets 

EUROPAISCHE 



igiiiiiiiiiiiiiiniiiii 



Hi) 

PATENTSCHRIFT 



EP 0 645 401 B1 



(45) Veroffentlichungstag und Bekanntmachung des 
Hinweises auf die Patenterteilung: 
05.1 2.2001 Patentblatt 2001/49 

(21) An me Idenummer: 94114431.3 

(22) Anmeldetag: 14.09.1994 



(51) mtci7: C08F 10/06, C08F 4/642, 
C07F 17/00 



(54) Verfahren zur Herstellung von Polyolefinen 

Process for producing polyolefins 
Precede de preparation de polyolefines 



(84) Benannte Vertragsstaaten: 

AT BE DE ES FR GB IT NL SE 

(30) Prioritat: 29.09.1993 DE 4333128 

(43) Veroffentlichungstag der Anmeldung: 
29.03.1 995 Patentblatt 1 995/1 3 

(73) Patentinhaber: Basel I Polyolefine GmbH 
67056 Ludwigshafen (DE) 



CO 
© 

LO 
CO 

o 
o. 

LU 



(72) Erfinder: 

• Winter, Andreas, Dr. 
D-61479 Glashiitten (DE) 

• Spaleck, Walter, Dr. 
D-65835 Llederbach (DE) 

• Bachmann, Bernd, Dr. 
D-65817 Eppstein (DE) 

(56) Entgegenhaltungen: 
EP-A- 0 516 018 
US-A-4 939 217 



WO-A-92/15619 



Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des europaischen 
Patents kann jedemnann beim Europaischen Patentamt gegen das erteilte europaische Patent Einspruch einlegen. 
Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begrunden. Er gilt erst als eingelegt, wenn die Einspruchsgebuhr 
entrichtet worden ist. (Art. 99(1) Europaisches Patentubereinkommen). 



Printed by Jouve, 75001 PARIS (FR) 



EP 0 645 401 B1 

Beschreibung 

[0001] Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zurHerstellung von Polyolefinen mit breiterMolmassenverteilung 
und hohem Molekulargewicht. 

5 [0002] Von Metallocenkatalysatoren in Verbindung mit Aluminoxanen ist bekannt, daB sie define zu Poiyolefinen 
mit enger Molmassenverteilung (M^/M,, von 2-3) polymerisieren konnen (J. Polym. Sci, Pol. Chem. Ed. 23 (1 985) 21 1 7; 
EP-A 302 424). Solche engverteiiten Polyotefineeignen sich beispielsweise fur Anwendungen im PrazisionsspritzguB, 
SpritzguB allgemein und fur die Faserherstellung. Fur zahlreiche Anwendungen wie beispielsweise Tiefziehen, Extru- 
dieren, Hohlkorperblasformen sowie fur die Herstellung von Polyolefinschaumen und Folien werden breitere Oder bi- 

10 modale Molmassenverteilungen gefordert. 

[0003] Fur Polyethylen wurde vorgeschlagen, solche Produkte durch Verwendung von zwei Oder mehr Metallocen- 
katalysatoren bei der Polymerisation zu realisieren (EP-A 128 045); die beschriebenen Systeme sind jedoch achirale 
Katalysatoren und wurden bei der Polymerisation von Propen ataktisches Polypropylen liefern. Ataktisches Polypro- 
pylen ist als Konstruktionswerkstoff jedoch ungeeignet. 

15 [0004] Die Herstellung von Stereoblockpolypropylen mit MJM n von 1 3-1 5 ist aus DE-OS 3 640 924 bekannt. Diese 
Katalysatorsysteme sind ebenfalls nicht geeignet, Polyolefine hoherTaktizitat zu bilden. Ferner sind die bei technisch 
relevanten Polymerisationstemperaturen realisierbaren Aktivitaten der Metallocene und die Molmassen der Polymer- 
produktezu gering. Daruberhinaus liefern die vorgeschlagen en Katalysatoren bei solchen Polymerisationstemperatu- 
ren nur ataktisches Polymer 

20 [0005] In der EP-A 31 0 734 werden Katalysatorsysteme bestehend aus einer Mischung eines Hafnocens und eines 
Zirkonocens zur Herstellung von Polypropylen vorgeschlagen. Die Produkte haben breite bis bimodaie Verteilungen 
mit M^M,, von 3,7 bis 1 0,3. 

[0006] Unter Verwendung nur eines Hafnocenkatalysators wird bei einer bestimmten Polymerisationstemperatur 
gemaB EP-A 355 439 breitverteiltes Polypropylen erhalten. 
25 [0007] Syndiotaktisches Polypropylen mit breiter Verteilung wird in der EP-A 387 691 (Mv/M n bis 6,4) bei Verwendung 
eines Hafnocens beschrieben. 

[0008] Gemeinsame Nachteile dieser Verfahren sind die fur industrielle Anwendungen zu hohen Kosten fur die Haf- 
niumkatalysatoren in Verbindung mit ihrer niedrigen Polymerisationsaktivitat, die zusatzlich eine umfassende kosten- 
intensive Reinigung des hergestellten Polymers von Katalysatorresten (hohe Restaschengehalt) erforderiich macht. 

30 [0009] In EP-A-0 516 018 wird die Verwendung von zwei Zirkonocenen zur Herstellung von Polymeren mit breiter 
Molmassenverteilung beschrieben. Die dort beschriebenen Metallocene besitzen jedoch Defizite in Polymerisations- 
aktivitat und erreichbarer Molmassenhohe bei technisch relevanten Polymersationstemperaturen uber 50° C. 
[0010] Es bestand somit die Aufgabe, ein Katalysatorsystem und ein Verfahren zu finden, mittels dessen Polyolefine 
mit breiter, bimodaler odermultimodaler Verteilung hergestellt werden konnen, welches die aus dem Stand derTechnik 

35 bekannten Nachteile vermeidet. 

[0011] Insbesondere sollte das neue Verfahren die aufgrund niedriger Polymerisationsaktivitat auftretenden hohen 
Restaschegehalte vermeiden und die Herstellung von hochmolekularen Polymerformmassen ermoglichen, die bei- 
spielsweise fur die Produktion von gepreBten Platten Oder extrudierten Platten und Rohren sowie fur das Hohl- und 
GroBhohlkorperblasformen benotigt werden. Bevorzugte Einsatzgebiete fur solche Polymere mit geringer FlieBfahig- 

40 keit sind beispielsweise blasgeformte Koffer mit Filmscharnieren, Konturverpackungen, Stanzplatten, HeiBwasserbe- 
halter, Abwasser- und HeiBwasserrohre, Druckrohre, Filterplatten, Warmetauscher, Vollstabe Oder Kfz-Teile wie 
Bremsflussigkeits- und Kuhlwasserbehalter. Im Bereich der Folienanwendungen werden solche Formmassen fur 
reiBfeste BOPP-Folien verwendet. 

[0012] Uberraschend wurde gefunden, daB die Nachteile des Standes derTechnik vermieden werden konnen, durch 
45 Verwendung eines Katalysatorsystems bestehend aus mindestens zwei stereorigiden Zirkonocenen, von denen min- 
destens eines am Sechsring substituierte Indenyiliganden aufweist, und einer Aluminiumverbindung als Cokatalysator. 
[0013] Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins mit einer Molmassenverteilung 
M^Mp > 3,0, die monomodal, bimodal oder multimodal sein kann, durch Polymerisation oder Copolymerisation eines 
Olefins der Formel R a CH=CHR b , worin R a und R b gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder einen 
so Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen bedeuten, oder R a und R b mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden 
konnen, bei einer Temperatur von 50 bis 200°C, bei einem Druck von 0,5 bis 100 bar, in Losung, in Suspension oder 
in der Gasphase, in Gegenwart eines Katalysators, welcher aus einer Ubergangsmetallkomponente (Metallocen) und 
einem Aluminoxan der Formel II 
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fur den cyclischen Typ, wobei in den Formeln II und III die Reste R glelch oder verschieden sein konnen und eine C r 
C 6 -Alkylgruppe, eine C 1 -C 6 -Fluoralkylgnjppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, eine C r C 6 -Fluorarylgruppe oder Wasserstoff 
bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle des Aluminoxans aus einer Mischung eines Aluminoxans 
der Formel II und/oder der Formel III mit einer Verbindung AIR 3 besteht, dadurch gekennzeichnet, daB als Ubergangs- 
metallkomponente mindestens ein Zirkonocen der Formel I und mindestens ein Zirkonocen der Formel la oder alternativ 
mindestens 2 Zirkonocene der Formel I verwendet werden, 
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, worin 
R 1 und R 2 



R3 



R* 



gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C,-C 10 -Alkylgruppe, eine C 1 - 
C 10 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alke- 
nylgruppe, eine Cj-C^-Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe, eine CQ-C^-Arylalke- 
nylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 - 
C 10 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C r C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 4(r Alky- 
loxygruppe, eine CQ-C^-Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 r -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 
oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine C^-C^Q-Alkylgruppe oder eine 
C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 20 -AI- 
kylgruppe, eine C^C^-Fluoralkylgnjppe, eine Cs-CaQ-Arylg ruppe, eine C 6 -C 30 -Ftuoraryl- 
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gruppe, eineC 1 -C 2 o-Alkoxygruppe, eine C^-C^-Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, 
eine C 8 -C 40 -Ary1alkenylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe, einen -NR 2 10 -OR 10 , -SR 10 , - 
OSiR 3 10 , -SiR 3 10 Oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine C r C 10 -AI- 
kylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, wobei mindestens ein Rest R 4 pro Indenyring von 
5 Wasserstoff verschieden ist, oder zwei oder mehr Reste R 4 ein Ringsystem mit den sie ver- 

bindenden Atomen bilden, 



R 5 und R 6 gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert 

sein kann, eineC 6 -C 10 -Arylgruppe, eineC 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, 
10 eine Cj-C^-Alkyloxygruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , 

-OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine C^C^-AI- 
kylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 
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=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 Oder =P(0)R 11 ist, 
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wobei R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine C 1 -C 2 o-AI- 
kylgruppe, C^C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluorary I gruppe, 
eine C 1 -C 20 -Alkoxygruppe ) eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine 
CQ-C^-Arylalkenylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder R 11 und R 12 oder R 11 
40 und R 13 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine C r C 20 -AI- 

45 kylgruppe, C 1 -C 20 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluorary I gruppe, 

eine C r C 20 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine 
C 8 -C4o-Arylalkenylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder R 8 und R 9 jeweils mit 
den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

so R14 unc | R15 gleich oder verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, wel- 

cher mit dem Zirkonatom eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist. 

55 [0014] Alkyl steht fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Halogen (halogeniert) bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder 
Jod, bevorzugt Fluor oder Chlor. 

[0015] R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoff atom, eine C r C 10 -, vorzugsweise C r 
C 3 -Alkylgruppe, eine C r C 10 -, vorzugsweise C^Cs-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine 
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C 6 -C 10 -, vorzugsweise Ce-Cg-Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe p eine Cy-C^-, vor- 
zugsweise C 7 -C 10 -Arytalkylgruppe, eine Cy-C^-, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe, eine Cg-C^-, vorzugsweise 
C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 

[0016] R 3 ist Wasserstoff , ein Halogenatom, bevorzugt ein Fluor-, Chlor- Oder Bromatom, eine C,-C 10 -, vorzugsweise 

s Cj-C^AIkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugs- 
weise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-, vorzugsweise Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-, vorzugsweise Cy-C 12 - 
Alkylarylgruppe, eine Ce-C^-, vorzugsweise C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -OR 10 , -SiR 3 10 
oder -PR 2 10 -Rest, worin R 10 ein Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 3 - 
Alkylgruppe oder C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe ist, besonders bevorzugt ist R 3 Wasserstoff. 

10 [0017] Die Reste R 4 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine O,- 
Cjjq-, vorzugsweise C 1 -C 10 -Alkylgruppe, eine C 1 -C 20 -Fluoralkylgruppe, vorzugsweise C^C^-Fluoralkyl-Gruppe, eine 
c 6" c 30~» vorzugsweise C 6 -C 20 -Arylgruppe, eine C 6 -C3o-Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine C 6 -C 20 -Fluorarylgruppe, 
eine 0,-C^-, vorzugsweise C 1 -C 10 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 - p vorzugsweise C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-, 
vorzugsweise C 7 -C 20 -Arylalkylgruppe, eine C^C^-, vorzugsweise Ca-C^-Arylalkenylgruppe oder eine Cy-C,^-, vor- 

15 zugsweise Cy-C^-Alkylarylgruppe, einen -NR 2 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 -OR 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest, worin R 10 ein 
Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine C^C^-, vorzugsweise C,-C 3 -Alkylgruppe oder C 6 -C 10 -, vorzugs- 
weise C 6 -C 8 -Arylgruppe ist, wobei mindestens ein Rest R 4 pro Indenylring von Wasserstoff verschieden ist, Oder zwei 
oder mehr Reste R 4 ein Ringsystem mit den sie verbindenden Atomen bilden, welches ein- oder mehrkemig ist. 
[0018] R 5 und R 6 sind gleich oder verschieden und bedeuten, ein Halogenatom, bevorzugt ein Fluor-, Chlor- oder 

20 Bromatom, eine C 1 -C 10 -, vorzugsweise C 1 -C 4 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 - 
C 8 -Arylgruppe, eineC 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eineCy-C^-, vorzugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, 
eine Cy-C^-, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe, eine Cq-C^-, vorzugsweise C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe, einen 
-NR 2 10 , -OSiR 3 10 , -OR 10 -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest, worin R 10 ein Halogenatom, vorzugsweise Chloratom, oder eine 
C 1* C 10"» vorzugsweise C 1 -C 3 -Alkylgruppe oder C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe ist. 

25 [0019] R 7 ist 
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=BR 11 f =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, = S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 oder =P(0)R 11 , 

wobei R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C-,-C 20 -, vor- 
45 zugsweise C 1 -C 10 -Alkylgruppe, eine C 1 -C 20 -Fluoralkylgruppe, vorzugsweise C^C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -, 
vorzugsweise C 6 -C 20 -Arylgruppe, eine Cg-C^-Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine C 6 -C 20 -Fluorarylgruppe, eine C r 
C20', vorzugsweise C^C^-Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 - t vorzugsweise C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine 07-040-, vorzugs- 
weise C 7 -C 20 -Arylalkylgruppe, eine Cq-C^-, vorzugsweise C 8 -C 22 -Arylalkenylgruppe oder eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise 
Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten, oder R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 bilden jeweils zusammen mit den sie verbin- 
50 denden Atomen einen Ring. 



M 1 ist Silizium, Germanium oderZinn, bevorzugt Silizium und Germanium. 



R 7 ist vorzugsweise =CR 11 R 12 , =SiR 11 R 12 , =GeR 11 R 12 , -O-, -S-, =SO, =PR 11 oder =P(0)R 11 . 

55 

R 8 und R 9 sind gleich oder verschieden und sind ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C 1 -C 20 - l vorzugs- 
weise C 1 -C 10 -A!kylgruppe, eine C^C^-Fluoralkylgruppe, vorzugsweise Cj-CjQ-Fluoralkylgruppe, eine Cg-C^-, 



5 



BP 0 645 401 B1 



vorzugsweise Ce-C^-Arylgruppe, eine Cg-C^-Fluorarylgruppe, vorzugsweise eine C 6 -C 20 -Fluorary!gruppe t eine C r 
C20-, vorzugsweise C r C 10 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -, vorzugsweise C 2 -C 10 -Alkenylgruppe f eine Cy-C^-, vorzugs- 
weise Cy-C^-Arylalkyigruppe, eine Cq-C^-, vorzugsweise Cg-C^-Arylalkenylgruppe Oder eine Cy-C^-, vorzugsweise 
Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten, Oder R 8 und R 9 bilden jeweils zusammen mtt den sie verbindenden Atomen einen 
Ring. 

[0020] m und n sind gleich oder verschieden und bedeuten null, 1 Oder 2, bevorzugt null Oder 1 , wobei m plus n null, 
1 oder 2, bevorzugt null oder 1 ist. 

[0021] Bevorzugt sind R 14 und R 15 Fluorenyl, Indenyl und Cyclopentadienyl, wobei diese Grundkorper noch zusatz- 
liche Substituenten in der Bedeutung von R 4 tragen konnen. Im Falle eines Indenylgrundkorpers darf der Sechsring 
jedoch keine Substituenten enthalten, die von Wasserstoff verschieden sind, falls der Funfring in 2-Stellung (benachbart 
zur Brucke -(CR 8 R 9 ) m -R 7 -(CR 8 R 9 )-) einen von Wasserstoff verschiedenen Rest R 5 bzw. R 6 tragt. 
[0022] Somit sind die besonders bevorzugten Metallocene solche, bei denen in Formel I, R 1 und R 2 gleich Oder 
verschieden sind und Methyl oder Chlor, R 3 Wasserstoff, und R 7 einen Rest 



1 1 



R 
I 

c- 
I 



oder 



1 2 



I 

-S i - 



und n plus m null oder 1 bedeutet; insbesondere solche Verbindungen der Formel I, bei denen die Indenylreste in 2,4-, 
2,5-, 2,4,6-, 2,4,5-, 2,4,5,6- und 2,5,6-Stellung substituiert sind, wie z.B.: 



Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1 -naphthyl)-1 -indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis{2-methyl-4-(2-naphthyl)-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(1 -naphthyl)-1 -indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Pheny(Methyl)silandiylbis(2 l 4,6-trimethy(-1-indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl- 1 -indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-Butandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl4-ethyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2,4-dimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)ZrCI 2 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCI 2 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-Butandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-Butandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-1 -indenyl)-ZrCI 2 

Dimethylsiiandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1 -indenyl)ZrCI 2 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyl-1-indenyl)ZrCI 2 

Dimethylsilandiylbis(2 l 5 p 6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 



und die in den Ausfuhrungsbeispieten aufgefuhrten Verbindungen. 

[0023] Die besonders bevorzugten Metallocene der Formel la sind solche bei denen R 1 und R 2 gleich oder verschie- 
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den sind und Methyl Oder Chlor, 
R 7 einen Rest 



R n R n R 1 1 

i I i 

-Si-, - C - od • r - G e - , 

R 1 2 R 1 2 R 1 2 



n+m null oder 1 und 

R 14 und R 15 gleich Oder verschteden slnd und Ftuorenyl, Indenyl oder ein substituiertes Cyclopentadienyl bedeu- 
ten. Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel la sind die in den Ausfuhrungsbeispielen aufgefuhrten 
Verbindungen. 



[0024] Besondere Bedeutung besitzen somit rac-Phenyl(methyl)silyt(indenyl) 2 -zirkondichlorid 1 Diphenylmethylen 
(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid, Phenyl(Methyl)methylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid, 
lsopropyliden(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirkondichlorid ) rac-Dimethylsilyl(2,3,5-trimethyl-1-cyclopentadie- 
nyl) 2 zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(indenyl)2-zirkondichlorid, rac-DimethylgermyKindenyOgZirkondichlorid, rac-Di- 
methylsilyKindenyOgZirkondimethyl, rac-Phenyl(vjnyl)silyl(indenyl) 2 zirkondichlorid, rac-Phenyl(vinyl)silyl(inde- 
nyl) 2 zirkondimethyl, 



I 1 

rac-H 2 C-CH 2 -CH 2 -Si- 

(indenyl) 2 zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2,4-dimethylcyclopentadienyl) 2 zirkondichlorjd, rac-Diphenylsilyl(2,4-dime- 
thyl-1-cyclopentadienyl)zirkondichlorid, rac-lsopropyliden(indenyl) 2 -zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2-methyl- 
4,5,6,7-tetrahydro-1 -indenyl) 2 -zirkondichlorid, rac-Ethylen(indenyl) 2 -zirkondichlorid, rac-Methylen(3-t-butyl-1 -cyclo- 
pentadienyl) 2 -zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(4,7-dimethyl-1-indenyl) 2 -zlrkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2-methyl- 
1 -indenyl) 2 zirkondichlorid, rac- Phenyl (Methyl)sllyl(2-methyl-1 -indenyl)zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2 -ethyl- 1 -in- 
denyl) 2 -zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(4,5-benzo-1-indenyl) 2 zirkondichlorid und rac-Dimethylsilyl(4-phenyl-1-inde- 
nyl)2zirkondichlorid. 

[0025] Metallocene mlt C 5 -Symmetrie (beispielsweise R 11 R 12 C(Fluorenyl)-(Cyclopentadienyl)zirkondimethyl) kon- 
nen zur Herstellung von syndiotaktischem Anteil im Polyolefln eingesetzt werden. 

[0026] Der Begriff C s -Symmetrie bedeutet fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung, daf3 die entsprechenden Me- 
tallocene senkrecht zur Ebene, die von Zr, R 1 und R 2 aufgespannt wird, eine Spiegelebene besitzen. Die Winkelhal- 
bierende von R 1 -Zr-R 2 verlauft in dieser Spiegelebene. Diese Symmetriebetrachtung beschrankt sich auf einen Teil 
des Zirconocenmolekuls, d.h. die Brucke -(CR 8 R 9 ) n -R 7 -(CR 8 R 9 ) m - wird nicht berucksichtigt. Ferner ist der Begriff C s - 
Symmetrie formal oder idealisiert zu verstehen. So bleiben z.B. Verschiebungen im genannten Molekiilteil, die durch 
die Brucke hervorgerufen werden konnen und nur einer Strukturaufklarung zuganglich sind, fur die Zwecke der vor- 
liegenden Erfindung au3er Betracht. 

[0027] Die chiralen Metallocene werden als Racemat zur Herstellung von hochisotaktischen Polyolefinen eingesetzt. 
Verwendet werden kann aber auch die reine R- oder S-Form. Mit diesen reinen stereoisomeren Formen ist ein optisch 
aktives Polymeres herstellbar. Abgetrennt werden sollte jedoch die meso-Form der Metallocene, da das polymerisa- 
tionsaktive Zentrum (das Metallatom) in diesen Verbindungen wegen Spiegelsymmetrie am Zentralmetall nicht mehr 
chiral ist und daher kein hochisotaktisches Polymeres erzeugen kann. Wird die meso-Form nicht abgetrennt, entsteht 
neben isotaktischen Polymeren auch ataktisches Polymer. Fur bestimmte Anwendungen - weiche Formkorper bei- 
spielsweise - kann dies durchaus wunschenswert sein. 
[0026] Die Trennung der Stereoisomeren ist im Prinzip bekannt. 

[0029] Die Metallocene I und la konnen prinzipiell nach folgendem Reaktionsschema hergestellt werden: 
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H,R e + Buty ILi— ~HR c ll , . 1% - . - 

2 X-(CR 8 R* ) tn -R y (CR , R , ).X 

H 2 R d + ButylU * H R d I i 



10 



HR'-(CR a R , } m -R 7 -(CR 8 R , ) fl -R - K 
L iR 0 -(CR 8 R 9 ) m -R 7 -(CR*R 9 ) n -R 4 L i 



2 ButylU 
2 rCI 4 



<R'R'C) m - 



R 5 
Zr 



R'Li 



I I 
(R*R*C) B - R ' 



C I 



(R«R»C)„ 
I 

R 7 
I 



R 1 



(R'r'C), - R 



R« 

I . 
Zr 



(R*R'C)„ 



R'Li 



Zr 
R d 



20 



25 



30 



X = CI, Br, I, O-Tosyl; 



fuer I oder H 2 R 14 fuer la 



H, R* 




(R 4 )< H H 



35 



40 



H 2 R C 




fuer I Oder H 2 R 15 fuer la 
Oder 



50 



55 
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H,R W + Bull — HR 14 Li 



t b. H 2 0 



1 s 



R ,5 H 



V 4 h 



2 BuLi 



10 



so 



[r"r' 2 



t 5 



] Li 2 



Z rC I 4 



25 



R" .R ,s 



C I 



C I 



1 1 



R 1 L i 



R" y R 

<S<' 

R R 



1 s 



1 4 



-c I 



C Zr 



15 



R 2 L i 



50 



(vgl. Journal of Organomet. chem. (1985) 63-67 und EP-A 320762). 

[0030] Die Auswahl der Metallocene fur die Polymerisation von Olefinen zu breit- oder mehrmodal verteiltem Poly- 
olefin kann durch jeweils eine Testpolymerisation pro Metallocen erfolgen. 

[00311 Dabei wird das Olefin zum Polyolefin polymerisiert und dessen mittleres Molekulargewicht M w sowie dessen 
Molmassenverteilung My/M n mittels Gelpermeationschromatographie bestimmt. Je nach gewunschter Molmassenver- 
teilung werden dann die Metallocene kombiniert. 

[0032] Unter Einbezug der Polymerisationsaktivitaten ist man mittels Computer-simulation der kombinierten Gelper- 
meationskurven ohne weiteres in der Lage, uber die Art der Metallocene und uber das Mengenverhaltnis der Metal- 
locene untereinander, jede gewunschte Molmassenverteilung einzustellen. 

[0033] Die Zahl der in dem erfindungsgemaf3en Verfahren zu verwendenden Zirkonocene betragt bevorzugt 2 oder 
3, insbesondere 2. Es kann jedoch auch eine groBere Anzahl verschiedener Zirkonocene (wie z.B. 4 oder 5) der 
Formeln I und la eingesetzt werden. 

[0034] Unter Einbeziehung der Polymerisationsaktivitaten und Molmassen bei unterschiedlichen Polymerisations- 
temperaturen, in Gegenwart von Wasserstoff als Molmassenregler oder in Gegenwart von Comonomeren, kann das 
Rechensimulationsmodell noch weiter verfeinert und die Anwendbarkeit des erfindungsgemaBen Verfahrens noch ver- 
bessert werden. 

[0035] Als Cokatalysator wird ein Aluminoxan der Formel II und/oder III verwendet, wobei n eine ganze Zahl von 0 
- 50, bevorzugt 10-35, bedeutet. 

[0036] Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt 
Methyl. 

[0037] Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff oder altemativ Methyl und 
Isobutyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R) enthalten sind. Statt des Alu- 
minoxans kann bei der Polymerisation als Cokatalysator eine Mischung bestehend aus Aluminoxan und AIR 3 verwen- 
det werden, wobei R die oben angefuhrte Bedeutung hat, zusatzlich kann R in diesem Falle auch Ethyl sein. 
[0038] Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Me- 
thoden ist beispielsweise, daB eine Aluminiumkohlenwasserstoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminiumkohlen- 
wasserstoffverbindung mit Wasser (gasfdrmig, fest, flussig odergebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem 
inerten Losungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Al- 
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kylgruppen R werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR 3 

+ AIR' 3 ) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 

[0039] Die genaue Struktur der Aluminoxane II und 111 ist nicht bekannt (A.R. Barron et al. t J. Am. Chem. Soc. 1^5 

(1993)4971). 

s [0040] UnabhSngig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht um- 
gesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 
[0041] Es ist moglich, die Metallocene vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion jeweils getrennt oder zusam- 
men als Mischung mit einem Aluminoxan der Formel (II) und/oder (ill) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisa- 
tionsaktivitat deutlich erhoht und die Kornmorphologie verbessert. 

10 [0042] Die Voraktivierung der Metallocene wird in Losung vorgenommen. Bevorzugt werden dabei die Metallocene 
als Feststoff in einer Losung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgelost. Als inerter Kohlenwas- 
serstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol oder ein C 6 -C 10 - 
Kohlenwasserstoff verwendet. 

[0043] Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca. 1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, 
15 vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtlosung. Die Metallocene konnen in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise werden sie jedoch in einer Menge von 1 0' 4 - 1 mol pro mol Aluminoxan 
eingesetzt.Die Voraktivierungszeit betragt 1 Minute bis 60 Stunden, vorzugsweise 2 bis 60 Minuten. Man arbeitet bei 
einer Temperatur von -78°C bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 

[0044] Die Metallocene konnen auch vorpolymerisiert oder auf einen Trager aufgebracht werden. Zur Vorpolymeri- 
20 sation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) verwendet. 

[0045] Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan, Kombinationen von 
Aluminoxan auf einem Trager wie beispielsweise Silikagel, oder andere anorganische Tragermaterialien. Ein geeig- 
netes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 

[0046] Eine weitere mogliche Ausgestaltung des erfindungsgema3en Verfahrens besteht darin, daB man an Stelle 
25 oder neben eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung der Formel R X NH^ X BR 4 oder der Formel R 3 PHBR' 4 als 
Cokatalysator verwendet. Dabei sind x = 1,2 oder 3, R= Alkyl oder Aryl, gleich oder verschieden, und R'= Aryl, das 
auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der Katalysator aus dem Reaktionsprodukt der Metal- 
locene mit einer der genannten Verbindungen (vgl. EP-A 277 004). 

[0047] Zur Entfernung von im Olefin vorhandener Katalysatorgifte ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, bei- 
30 spielsweise AIMe 3 oder AIEt 3 vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen, 
oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und 
anschlieftend wieder abgetrennt. 

[0048] Die Polymerisation oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in der 
Gasphase, kontinuieriich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von 50 bis 200°C, vorzugs- 

35 weise 50 bis 100°C, durchgefuhrt. Polymerisiert Oder copolymerisiert werden Olefine der Formel R a -CH=CH-R b . In 
dieser Formel sind R a und R b gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 
bis 14 C-Atomen. R a und R b konnen jedoch auch mit den sie verbindenden C-Atomen einen Ring bilden. Beispiele fur 
solche Olefine sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-Methyl-1-penten, 1-Octen, Norbornen oderNorbornadien. 
Insbesondere werden Propylen und Ethylen polymerisiert. 

40 [0049] Als Molmassenregler wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Unterschiedliche Wasserstoffansprech- 
barkeit der Metallocene, sowie die Moglichkeit, die Wasserstoffmenge wahrend der Polymerisation zu verandern kann 
zu einer weiteren gewunschten Verbreiterung der Molmassenverteilung fuhren. 

[0050] Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 1 00 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem 
technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 
45 [0051] Dabei werden die Metallocene in einer Konzentration, bezogen auf das Ubergangsmetall, von 10- 3 bis 10* 8 , 
vorzugsweise 10 -4 bis 10* 7 mol Ubergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. Das 
Aluminiumoxan oder die Mischung Aluminoxan/AIR 3 wird in einer Konzentration von 10* 5 bis 10 _1 mol, vorzugsweise 
10* 4 bis 10' 2 mol pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Prinzipiell sind aber auch.hohere Kon- 
zentrationen moglich. 

50 [0052] Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fur das 
Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem ali- 
phatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff, als solcher sei beispielsweise Butan, Pentan, Hexan, Heptan, 
Decan, Isooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. 

[0053] Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden. Brauchbar ist auch Toluol. Be- 
55 vorzugt wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 

[0054] Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gasformig oder flussig zudosiert. 

[0055] Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemSB zu verwendende Katalysatorsystem einen 

nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 
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[0056] Das erf indungsgemaBe Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB die beschriebenen Metallocene im tech- 
nisch interessanten Temperaturbereich zwischen 50 und 100°C mit sehr hoher Polymerisationsaktivitat Polymere mit 
breiter, bimodaler oder multimodaler Molmassenverteilung, sehr hoher Motmasse, hoher Stereospezifitat und guter 
Kornmorphologie erzeugen. Die Metal locenaktivitat liegt bei 50 - 60 Q C Polymerisationstemperatur > 140 kg Polymer/ 
g Kat x h, bevorzugt > 1 60 kg Polymer/g Kat x h. Bei Polymerisationstemperaturen > 60*C liegt die MetallocenaktivitSt 
uber 350, bevorzugt iiber 400 kg Polymer/g Kat x h. Die erfindungsgemaBen Polymere weisen bei Polymerisations- 
temperaturen von 50-60°C eine VZ > 260, bevorzugt > 360 cm 3 /g, bei Polymerisationstemperaturen > 60°C liegt die 
VZ uber 200, bevorzugt uber 260 cm 3 /g. Dementsprechend ist die Motmasse M w bei Polymersationstemperaturen 
uber 60°C groBer als 200.000 g/mol. M^/M,, ist 2: 3.0, bevorzugt £ 4.0. M^/Mp ist bevorzugt < 50, besonders bevorzugt 
<30. 

[0057] Die erfindungsgemaBen Polymere eignen sich besonders gut fur die Produktion von gepreBten Platten Oder 
extrudierten Platten und Rohren sowie fur das Hohl- und GroBhohlkorperblasformen. Bevorzugte Einsatzgebiete fur 
solche Polymere mit geringer FlieBfahigkeit sind beispielsweise blasgeformte Koffer mit Filmscharnieren, Konturver- 
packungen, Stanzplatten, HeiBwasserbehalter, Abwasser- und HeiBwasserrohre, Druckrohre, Filterpfatten, Warme- 
tauscher, Vollstabe oder Kfz-Teile wie Bremsflussigkeits- und Kuhlwasserbehalter. Im Bereich der Folienanwendungen 
werden solche Formmassen fur reiBfeste BOPP-Folien verwendet. 
[0058] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
[0059] Es bedeuten 

VZ= Viskositatszahl in cm 3 /g 

M^ Molmassengewichtsmittel in g/mol ermittelt durch 

M v/ M n = Molmassendispersitat Gelpermeationschromatographie 

ll= Isotaktischer Index (mm + 1/2 mr) ermittelt durch 13 C-NMR-Spektroskopie 

Beispiele 1-13 

[0060] Ein trockener 24 dm 3 -Reaktor wurde mit Propylen gespult und mit 12 dm 3 flussigen Propylen befiillt. Dann 
wurden 26 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 35 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad war 
n = 22) zugegeben, und der Ansatz wurde 10 Minuten bei 30°C geruhrt. 

[0061] Parallel dazu wurden die fur die Polymerisation vorgesehenen Metallocene gemischt (Mengen und Metallo- 
cenverbindungen siehe Tabelle 1) und in 10 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung (13 mmol Al) aufgelost und 
nach 2 Minuten in den Reaktor gegeben. 

[0062] Bei der in Tabelle 1 angegebenen Polymerisationstemperatur wurde 1 h polymerisiert und dann mit 12 Ndm 3 
C0 2 Gas die Polymerisationsreaktion gestoppt. Das Polymer wurde 24 h bei 80°C im Vakuum getrocknet. 
[0063] Die Ergebnisse der Polymerisationen sind der Tabelle 1 zu entnehmen, wobei Me = Methyl bedeutet. 
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Beispiel 14 

[0064] Beispiel 1 wurde wiederholt, vor Zugabe des Propyiens wurden jedoch 3 Ndm 3 Wasserstoffgas in den Reaktor 
gegeben. 

s Es wurden 2.85 kg Polymer erhalten, die Metallocenaktivitat war somit 633.3 kg PP/g Kat x h. 
VZ = 319 cm3/g; M w = 369000 g/mol, MJM n = 12.0. 
Die Verteiiung war bimodal, il = 99.1 %. 

Beispiel 15 

10 

[0065] Beispiel 1 wurde wiederholt, zusatzlich wurden jedoch wahrend der Polymerisation kontinuierfich 1 00 g Ethy- 
len zudosiert. 

Es wurden 2.24 kg Copolymer erhalten, die Metallocenaktivitat war 497.8 kg Copotymer/g Kat x h. 
VZ = 269 cm 3 /g; M w = 305000 g/mol, MJM n = 9.2. 
is IR-Spektroskopisch wurden 4.2 Gew.-% Ethylen im Polymer nachgewiesen. 

Beispiel 16 

[0066] Beispiel 1 5 wurde wiederholt, 250 g Ethylen wurden jedoch erst nach 30 Minuten in einer Portion zugegeben. 
20 Es wurden 2.05 kg Blockcopolymer erhalten, die Metallocenaktivitat war 455.6 kg Copolymer/g Kat x h. 
VZ = 279 cm 3 /g; M w = 268000 g/mol, M^M,, = 7.2. 
Ethylengehalt It. IR-Spektroskopie: 12.1 Gew.-%. 



25 Patentansp ruche 



Verfahren zur Herstellung eines Polyolefins mit einer Molmassenverteilung M,JbA n £ 3,0, die monomodal, bimodal 
Oder multimodal sein kann, durch Polymerisation Oder Copolymerisation eines Olefins der Formel R a CH=CHR b , 
worin R a und R b gleich oderverschieden sind und ein Wasserstoffatom Oder einen Alkylrest mit 1 bis 14 C-Atomen 
bedeuten, oder R a und R b mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem bilden konnen, bei einer Temperatur 
von 50 bis 200°C, bei einem Druck von 0,5 bis 1 00 bar, in Losung, in Suspension Oder in der Gasphase, in Ge- 
genwart eines Katalysators, welcher aus einer Ubergangsmetallkomponente (Metallocen) und einem Aluminoxan 
der Formel II 



35 



40 



A I — 0- 



R 
I 

A I 



— 0 



n \ e 



(ii) 



45 



fur den linearen Typ und/oder der Formel III 



--A I — 0-- 



n + 2 



(III) 



fur den cyclischen Typ, wobei in den Formeln II und IN die Reste R gleich oderverschieden sein konnen und eine 
C^-Cs-Alkylgruppe, eine C^Cg-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, eine C r C 6 -Fluorarylgruppe oder Was- 
55 serstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle des Aluminoxans aus einer Mischung eines 

Aluminoxans der Formel II und/oder der Formel III mit einer Verbindung AIR 3 besteht, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Ubergangsmetallkomponente mindestens ein Zirkonocen der Formel I und mindestens ein Zirkonocen 
der Formel la oder atternativ mindestens 2 Zirkonocene der Formel I verwendet werden, 
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>4 



-(CR»R») m 



^CR 8 R»), 



<"*)* 



(I) 



R 1 * (CR 8 R 9 ), 

i 1 



(la) 



R" (CR 8 R 9 )„ 



gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, oins C^-C-jQ-Alkylgruppe, ©in© 
C^C^-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eineC 2 -C 10 - 
Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe, eine C Q -C 40 - 
Arylalkenyigruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe p die halogeniertsein kann, eine 
C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine C 7 - 
C^-Alkyloxygruppe, eine CQ-C^-Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine C^C^- 
Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 20 - 
Alkylgruppe, eine C 1 -C 20 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluora- 
rylgruppe, eine C r C 20 -Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylal- 
kylgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe eine Cy-C^-Alkylarylgruppe, einen -NR 2 10 , 
-OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, 
eine C.,-C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, wobei mindestens ein Rest R 4 
pro Indenylring von Wasserstoff verschieden ist, oderzwei odermehr Reste R*ein Ring- 
system mit den sie verbindenden Atomen bilden, 

gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgruppe, die halo- 
geniertsein kann, eineC 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Aryl- 
alkylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkyloxygruppe, eine C 8 -C 40 -Aryialkenylgruppe, einen -NR 2 10 , 
-OR 10 -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, 
eine C^C^-Alkylgruppe Oder eine Cg-C-^Q-Arylgruppe ist, 



R" r 

l- -J'- 
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1 1 



1 2 
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t t 
-C- , -0-M 1 - , 

R 1 2 R 1 2 

=BR 11 , =AIR 1 \ -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, -SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 oder=P(0)R" ist, 

wobei R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 20 - 
Alkylgruppe, Cj-C^-Fluoralkylgruppe, eine Cg-C3Q-Arylgrupp©, sine Cg-C3Q-Fluoraryl- 
gruppe, eine C-j-C^-Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylal- 
kyfgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder 
R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 jeweilsmitden sieverbindenden Atomen einen Ring bilden, 

M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 20 - 

Alkylgruppe, C r C 20 - Flu oral kylgruppe, eine Cg-C^-Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluoraryl- 
gruppe, eine Cj-C^-Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine Cj-C^-Arylal- 
kylgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe, eine Cy-Q^-Alkylarylgruppe bedeuten oder 
R 8 und R 9 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoffrest, 

welcher mit dem Zirkonatom eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten und 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft in der Formel I R 1 und R 2 gleich oder verschieden 
sind und Methyl oder Chlor, R 3 Wasserstoff, R 7 einen Rest 



I 


R 1 1 


-c- , 


1 

-Si- 


R< 2 


A" 



bedeuten und n plus m null oder 1 sind und in Formel la R 14 und R 15 gleich Oder verschieden sind und Fluorenyl, 
Indenyl Oder Cyclopentadienyl sind.die auch substituiert sein konnen. 

Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft als Verbindung der Formel I, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(1 -naphthyl)-1 -indenyi)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-(1 -naphthyl)-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2,4 l 6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Phenyl{Methyl)silandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyi)ZrCI 2l 

Phenyl{Methyl)silandiylbis(2,4 l 6-trimethyM-indenyl)ZrCi 2 , 

1 ,2-Ethandiylbis(2-methyl-4 l 6-diisopropyl-1 -indenylJZrC^, 

1 ,2-Butandiylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenylJZrClg, 
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Dimethylsiiandiytbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)2rCl 2l 

DimethylsilandlyIbis(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyi)ZrCl2, 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4-t-butyl-1-indenyl)ZrCI 2j 

Phenyt(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)ZrCl2, 

Dimethylsjlandjylbis(2-ethyl-4-methyM-indenyl)ZrCl2, 

Djmethylsilandiylbis(2 l 4-dimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandlylbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandlylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Phenyl(Methyl)silandiylbis(2-methyl-4,5-ben2o-1-indenyl)ZrCI 2( 

Phenyl(Methyl)sjlandiylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)ZrCI 2 , 

1 ) 2-Ethandiylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

1 ,2-Butandiylbis(2-methyt-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-4 1 5-benzo-1-indenyl)ZrCI 2 , 

1 ) 2-Butandiylbis(2-ethy!-4-phenyl-1-indenyl)-ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-ethyl-4-phenyl-1«indenyl)ZiCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Phenyl(Methyl)siiandiylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-jndenyl)ZrCI 2> 

Dimethylsilandiylbis(2-methyl-5-t-butyI-1-indenyl)ZrCI 2 , 

Dimethylsilandiylbis(2,5,6-trimethyl-1 -indenyl)ZrCI 2 . 

Verfahren gemaB einem Oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzelchnet, daB in Formel la R 1 
und R 2 gleich oder verschieden sind und Methyl oder Chlor, R 7 einen Rest 



i 

S i - 

Il2 



R n 
I 

-C- 



oder 



R' 1 
-Ge - 
1,2 



bedeutet und 

R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und Fluorenyl, Indenyl oder ein substituiertes Cyclopentadienyl bedeu- 
ten. 

Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzelchnet, daB als Verbindung 
der Formel la rac-PhenyKmethyOsilylOndenyl^irltondichlorid, Diphenylmethylen(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl) 
zirkondichlorid, Phenyl(Methyl)methylen(9-fluorenyl)cyclopentadienyl)zirkondichlorid, lsopropyliden(9-fluorenyl) 
(cyclopentadienyl)zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2,3,5-trimethyl-1-cyclopentadienyl) 2 zirkondichlorid, rac-Dime- 
thylsilyl(indenyl) 2 zirkondichlorid, rac-Dimethylgermyl(indenyl)2Zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(inde- 
nyl) 2 zirkondimethyl t rac-Phenyl(vinyl)silyl(indenyl)2Zirkondichlorid, 



I 1 

rac-H 2 C-CH 2 -CH 2 -Si(indenyl) 2 - 

zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2,4-dimethylcyclopentadienyl) 2 zirkondichlorid, rac-lsopropyliden(inde- 
nyl) 2 zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2-methyl-4 l 5,6,7-tetrahydro-1-indenyl) 2 zirkondichlorid f rac-Ethylen(inde- 
nyl) 2 zirkondichlorid, rac-Methylen(3-t-butyl-1-cyclopentadienyl) 2 zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(4,7-dimethyl- 
1 -indenyl)2zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(2-methyl-1 -indenyl)2zirkondichlorid, rac-Phenyl(Methyl)silyl(2-me- 
thyl-1 -indenyl)zirkondichlorid, rac-Dimethylsiryl(2-ethyl-1 -indenyl) 2 -zirkondichtorid, rac-Dimethylsilyl(4,5-benzo- 
l-indenyl^irkondichlorid und rac-Dimethylsilyl(4-phenyl-1 -indenyl^irkondichlorid verwendet wird. 

Verfahren gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzelchnet, daB Propylen pofyme- 
risiert wird, oder Propylen und Ethylen copolymerisiert werden. 

Metallocengemisch, dadurch gekennzelchnet, daB es mindestens ein Zirkonocen der Formel I und mindestens 
ein Zirkonocen der Formel la oder altemativ mindestens 2 Zirkonocene der Formel I enthalt 
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gleich Oder verschieden sind und ein Was serstoff atom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, eine 
C^C^-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 - 
Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarytgruppe, eine C^-C^- 
Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe t die halogeniertsein kann, eine 
C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine C 7 - 
C^-Alkyloxygruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, eine C V C W - 
Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, ein Halogenatom, eine C 1 -C 2 o- 
Alkylgruppe, eineC 1 -C 20 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluora- 
rylgruppe, eine C^C^-Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylal- 
kylgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe, eine CyC^-Alkylarylgruppe, einen -NR 2 10 , 
-OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 -SiR 3 10 Oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, 
eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, wobei mindestens ein Rest R 4 
pro indenylring von Wasserstoff verschieden ist, oderzwei oderrnehr Reste R 4 ein Ring- 
system mit den sie verbindenden Atomen bilden, 

gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgruppe, die halo- 
geniert sein kann, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkeny!gruppe, eine Cy-C^-Aryl- 
alkylgruppe, eine Cy-C^-Alkytoxygruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , 
-OR 10 , -SR 10 -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, 
eine C r C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 
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R 1 1 

i 

-C - 



-0-M 1 - 



i 



t 2 



10 



15 



20 



25 



=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 oder =P(0)R 11 tst, 

wobei R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 20 - 
Alkylgruppe, C 1 -C 20 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C3o-Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluoraryl- 
gruppe, eine C^C^-Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylal- 
kylgruppe, eine Cs-C^-Arylalkenylgruppe, eine ^-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder 
R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 



R a und R 9 



R 14 und R 15 



Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 2(r 
Alkylgruppe, C r C 20 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 -Fluoraryl- 
gruppe, eine C^CgQ-Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylal- 
kylgruppe, eine C^-C^-Arylalkenylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgruppe bedeuten oder 
R 8 und R 9 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

gleich oder verschieden sind und einen ein- oder mehrkemigen Kohlenwasserstoffrest, 
welcher mit dem Zirkonatom eine Sandwichstruktur bilden kann, bedeuten und 



30 



m und n gleich Oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist. 

8. Metallocengemisch gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB in der Formel I R 1 und R 2 gleich oder 
verschieden sind und Methyl oder Chlor, R 3 Wasserstoff, R 7 einen Rest 
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I 

C- 



1 1 



-S i - 

in 



50 



55 



bedeuten und n plus m null oder 1 sind und in Formel la R 14 und R 15 gleich Oder verschieden sind und Fluorenyl, 
Indenyl oder Cyclopentadienyl sind, die auch substituiert sein konnen. 

9. Katalysator, welcher aus einer Ubergangsmetallkomponente (Metallocen) und einem Aluminoxan der Formel II 



> 



R 
I 

A I — 0 — h A I —Of- 



< 



(II) 



fur den linearen Typ und/oder der Formel III 
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R 
I 

H- A I — 0 



n+2 



(Ml) 



fur den cyclischen Typ, wobei in den Formeln II und III die Reste R glelch oder verschleden sein konnen und eine 
C.,-C 6 -Alkylgruppe, elne Cj-Cg-Fluoralkylgruppe, eine Cg-C^g-Arylgruppe, eine CpCg-Fluorarylgruppe Oder Was- 
serstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle des Aluminoxans aus einer Mischung eines 
Aluminoxans der Formel II und/oder der Formel III mit einer Verbindung AIR 3 besteht, dadurch gekennzelchnet, 
daB als Obergangsmetallkomponente mindestens ein Zirkonocen der Formel I und mindestens ein Zirkonocen 
der Formel la oder alternativ mindestens 2 Zirkonocene der Formel I verwendet werden, 
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40 



, worin 
R 1 und R2 

R3 



gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^C^-Alkylgruppe, 
eine C^C^-Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, ei- 
ne C 2 -C 10 -Atkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine Cy-C^-Alkylarylgrup- 
pe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 

Wasserstoff, ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe, die halogeniert sein kann, 
eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine Cy-C^-Arylalkylgruppe, 
eine C 7 -C 40 -Alkyloxygruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , 
-SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin R 10 ein Halogenatom, 
eine C-,-C 10 -Alkylgruppe Oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 



R 4 



gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,- 
C 20 -Alkylgruppe eine C^C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 - 
C 30 -Fluorarylgruppe, eine C^C^-Alkoxygruppe, eine C 2 -C 20 -Alkenylgruppe, eine 
Cy-C^-Arylalkylgruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe eine Cj-C^-Alkylarylgrup- 
pe, einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 -OSiR 3 10 -SiR 3 10 oder-PR 2 10 -Rest bedeuten, wor- 
in R 10 ein Halogenatom, eine C 1 -C 10 -Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 
wobei mindestens ein Rest R 4 pro Indenylring von Wasserstoff verschieden ist, oder 
zwei oder mehr Reste R 4 ein Ringsystem mit den sie verbindenden Atomen bilden, 



R 5 und R 6 



gleich oder verschieden sind und ein Halogenatom, eine C 1 -C 10 -Alkylgruppe J die 
halogeniert sein kann, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 - 
C^-Arylaikylgruppe, eine Cy-C^-Alkyloxygruppe, eine Cg-C^-Arylalkenylgruppe, 
einen -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 oder -PR 2 10 -Rest bedeuten, worin 
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10 



R7 



R 10 ein Halogenatom, eine C^C^-Alkylgruppe oder eine C 6 -C 10 -Arylgruppe ist, 



R n R n R ii R n R u 

I I I I I 

-M 1 - . — M 1 — M , -m'-CCR, 13 )- . -O-M'-O- 
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-0-M 1 - 



1 2 



1 2 



=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2> =NFV», =CO, =PR 11 oder=P(0)R 11 

25 jSt, 

wobei R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r 

C 2 o-Alkylgruppe, C r C 2cr Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe } eine C 6 -C 30 - 
Fluorarylgruppe, eine C r C 2 o-Alkoxygnjppe, eine C^-C^-Alkenylgruppe, eine C 7 - 
30 C^-Arylalkylgruppe, eine CVC^-Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe 

bedeuten oder R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 jeweils mit den sie verbindenden Ato- 
men einen Ring bilden, 

M 1 Silizium, Germanium oderZinn ist, 

35 

R 8 und R 9 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r 

C 20 -Alkylgruppe, C-j-C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 30 -Arylgruppe, eine C 6 -C 30 - 
Fluorarylgruppe, eine C^C^-Alkoxygruppe, eine C^-C^-Alkenylgruppe, eine C 7 - 
C^-Arylalkylgruppe, eine C^C^-Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe 
bedeuten oder R 8 und R 9 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bil- 
den, 

R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und einen ein- oder mehrkernigen Kohlenwasserstoff- 

rest, welcher mit dem Zirkonatom eine Sandwichstrukturbilden kann, bedeuten und 

45 

m und n gleich oder verschieden sind und null, 1 oder 2 sind, wobei m plus n null, 1 oder 2 ist. 

10. Katalysator nach Anspruch 9, enthaltend i) an Stelle eines oder neben einem Aluminoxan eine salzartige Verbin- 
dung der Formel R X NH4. X BR' 4 oder der Formel R 3 PHBR' 4 als Cokatalysator, worin x = 1 ,2 oder 3, R = Alkyl Oder 
50 Aryl, gleich oder verschieden, und R' = Aryl, das auch fluoriert oderteilfluoriert sein kann und/oder ii) gegebenen- 

falls einen Trager. 



Claims 

55 

1. A process for preparing a polyolefin having a molecular weight distribution M^/M^S.O, which can be monomodal, 
bimodal or multimodal, by polymerization or copolymerization of an olefin of the formula R^H = CHR b , where R a 
and R b are identical or different and are each a hydrogen atom or an alkyl radical having from 1 to 14 carbon 
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atoms, or R a and R b together with the atoms connecting them can form a ring system, at a temperature from 50 
to 200°C, at a pressure of from 0.5 to 100 bar, in solution, in suspension or in the gas phase, in the presence of 
a catatyst which comprises a transition metal component (metallocene) and an aluminoxane of the formula II 



10 




(id 



15 for the linear type and/or the formula III 




(Ml) 



25 for the cyclic type, where in the formulae II and III the radicals R can be identical or different and are each a C,- 

C 6 -alkyl group, a Cj-Ce-fluoroalkyl group, a C 6 -C 18 -aryl group, a Cj-Cg-fluoroaryl group or hydrogen and n is an 
integer from 0 to 50, or, in place of the aluminoxane, comprises a mixture of an aluminoxane of the formula II and/ 
or the formula III with a compound AIR 3 , wherein the transition metal component used is at least one zirconocene 
of the formula I and at least one zirconocene of the formula la or alternatively at least 2 zirconocenes of the formula I , 



( R 4 ) 4 





<* 4 >4 



^5 where 



R 1 and R 2 are identical or different and are each a hydrogen atom, a C r C 10 -alkyl group, a C r 

C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl 
group, a Cy-C^-arylalkyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, a CVC^-arylalkenyl group 
50 or a halogen atom, 



R 3 is hydrogen, a halogen atom, a C 1 -C 10 -alkyt group which can be halogenated, a C 6 - 

C 10 -aryl group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a Cy-C^o-arylalkyl group, a Cy-C^-alkoxy 
group, a Cg-C^-arylalkenyl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 1 <> or 
-PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C^C^-alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl 
group, 

R 4 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 20 - 
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alkyl group, a C r C 20 -fluoroalkyl group, a Cg-C^-aryl group, a Ce-CsQ-fluoroaryl 
group, a C^C^-alkoxy group, a C^C^-alkenyl group, a Cj-C^-arylalkyl group, a 
Cg-C^-arylalkenyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 
-OSiR 3 10 , -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C^C^-alky! 
group or a C 6 -C 10 -aryl group, where at least one radical R 4 per indenyl ring is different 
from hydrogen, or two or more radicals R4 together with the atoms connecting them 
form a ring system, 

R 5 and R 6 are identical or different and are each a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group which 

can be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl 
group, a Cy-C^-alkoxy group, a Cg-C^-arylalkenyl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C^C^-alkyl 
group or a C 6 -C 10 -aryl group, 

R 7 is 















i-- . 




l 










R* 1 



1 , 

•OHJ' -0- 
i 



R n 
1 

-C - 



I 

-o-m'- 



=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2> =NR 11 , =CO, -PR 11 or =P(0)R 11 , 

where R 11 , R 12 and R 13 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C^C^- 
alkyl group, a C^C^-fluoroalkyl group, a Cg-C^-aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C 1 -C 20 -alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a 
Ce-C^-arylalkenyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, or R 11 and R 12 or R 11 and R 13 in 
each case together with the atoms connecting them form a ring, 

M 1 is silicon, germanium or tin, 

R 8 and R 9 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C V C 20 - 

alkyl group, a C.,-C 20 -fluoroalkyl group, a Ce-C^ary! group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C-,-C 20 -alkoxy group, a C^-C^-alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a 
Cg-C^-arylalkenyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, or R 8 and R 9 together with the 
atoms connecting them form a ring, 

R 14 and R 15 are identical or different and are each a monocyclic or potycyclic hydrocarbon radical 

which can form a sandwich structure with the zirconium atom and 

m and n are identical or different and are zero, 1 or 2, where m plus n is zero, 1 or 2. 

The process as claimed in claim 1, wherein, in the formula I, R 1 and R 2 are identical or different and are methyl 
or chlorine, R 3 is hydrogen, R 7 is a radical 
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I 1 



R 
i 

C- 
I 



or 



1 2 



R n 
I 

-5 i - 
in 



and n plus m is zero or 1 and, in formula la, R 14 and R 15 are identical or different and are fluorenyl indenyl or 
cyclopentadienyl, which can also be substituted. 

The process as claimed in claim 1 or 2, wherein the compound of the formula I used is 

dimethylsilanediyibis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)2rCI 2 

phenyl(meth)silanediylbis(2-methyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(1 -naphthyl)-1 -indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(2-naphthyl)-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-ethyl-4-(1-naphthyl)-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 

phenyl(methyl)silanediylbis(2-methyl-4 ,6-diisopropyl- 1 -indenyOZrC^ 

phenyl(methyl)silanediylbis(2,4,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-ethanediylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-butanediylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1 -indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-isopropyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-t-butyl-1-indenyl)ZrCI 2 

phenyl(methyl)silanediylbis(2-methyl-4-isopropyl-1-idenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-ethyl-4-methyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2,4-dimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-ethyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)ZrCI 2 

phenyl(methyl)silanediylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCI 2 

phenyl(methyl)silanediylbis(2-methyl-a-acenaphth-1-indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-ethanediylbis(2-methyt-4,5-benzo-1 -indeny^ZrC^ 

1 ,2-butanediylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4,5-benzo-1-indenyl)ZrCI 2 

1 ,2-butanediylbis(2-ethyl-4-phenyl-1 -indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-ethyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)ZrCI 2 

phenyl(methyl)silanediylbis(2-methyl-5-isobutyl-1-indenyl)ZrCI 2 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-5-t-butyl-1-indenyl)ZrCl2 

dimethylsilanediylbis(2,5,6-trimethyl-1-indenyl)ZrCI 2 . 

The process as claimed in one or more of claims 1 to 3, wherein, in formula la, R 1 and R 2 are identical or different 
and are methyl or chlorine, R 7 is a radical 



27 



EP 0 645 401 B1 



R" 
I 

s i - 

J- 



R" 
I 

-C- 



or 



R 1 1 

1 

-Ge- 



f 2 



10 

and 

R 14 and R 15 are identical or different and are fluorenyl, indeny! or a substituted cyclopentadienyl. 

5. The process as claimed in one or more of claims 1 to 4, wherein the compound of the formula la used is 
is rac-phenyl(methyl)siryl(indenyl)2Zirconium dichloride, diphenylmethylene(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium 

dichloride, phenyl(methyl)-methylene(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium dichloride, isopropylidene(9-fluore- 
nyl)(cyclopentadienyl)zirconium dichloride, rac-dimethylsilyl(2,3,5-trimethyl-1-cyclopentadienyl) 2 -zirconium 
dichloride, rac-dimethylsilyl(indenyl) 2 -zirconium dichloride, rac-dimethylgermyl(indenyl) 2 -zirconium dichloride, 
rac-[dimethylsilyl-(indenyl)23-dimethylzirconium, rac-phenyl(vinyl)-silyl(indenyl) 2 -zirconium dichloride, 

20 

rac-^C-CH^CHa-W 



25 zirconium dichloride, rac-dimethylsilyl(2,4-dimethylcyclopentadienyl) 2 zirconium dichloride, rac-isopropylidene(in- 

denyl) 2 zirconium dichloride, rac-dimethylsilyl(2-methyi-4,5,6,7-tetrahydro-1-indenyl) 2 zirconium dichloride, rac- 
ethylene-(indenyl) 2 zirconium dichloride, rac-methylene(3-t-butyl-1-cyclopentadienyl) 2 zirconium dichloride, rac- 
dimethylsilyl<4,7-dimethyl-1 -indenyl) 2 zirconium dichloride, rac-dimethylsilyl(2-methyt-1 -indenyl) 2 -zirconium 
dichloride, rac-phenyl(methyl)silyl(2-methyl-1 -indenyl)zirconium dichloride, rac-dimethylsilyl(2-ethyl-1 -inde- 

30 nyl) 2 zirconium dichloride, rac-dimethylsilyl(4,5-benzo-1-indenyl)2zirconium dichloride or rac-dimethylsilyl(4-phe- 

nyl-1 - indeny l) 2 zirconium dichloride. 
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6. The process as claimed in one or more of claims 1 to 5, wherein propylene is polymerized or propylene and ethylene 
are copolymerized. 

7. A metallocene mixture comprising at least one zirconocene of the formula I and at least one zirconocene of the 
formula la or alternatively at least 2 zirconocenes of the formula I 



40 



45 



50 




Z r 



(CR"R') m 

R' 
I 

-(CR»R') B 



( lo) 



55 



where 
R 1 and R 2 



are identical or different and are each a hydrogen atom, a C 1 -C 10 -alkyl group, a C,- 
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C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -aryioxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl 
group, a C^C^-arylalkyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, a Cg-C^-arylalkenyl 
group or a halogen atom, 

s R 3 is hydrogen, a halogen atom, a C 1 -C 10 -alkyl group which can be halogenated, a C 6 - 

C 10 -aryl 9 rou P> a C 2 -C 10 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a Cy-C^-alkoxy 
group, a Ce-C^-arylalkenyl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 -0SiR 3 10 -SiR 3 10 or 
-PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C^C^-alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl 
group, 

w 

R 4 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C, -Ch- 

alky! group, a Cj-C^-fluoroalkyl group, a Cg-C^-aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C^C^-alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a 
Ce-C^-arylalkenyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , 
15 -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl 

group or a C 6 -C 10 -aryl group, where at least one radical R 4 per indenyl ring is dif- 
ferent from hydrogen, or two or more radicals R 4 together with the atoms connecting 
them form a ring system, 

20 R5 anc j r6 are identical or different and are each a halogen atom, a CpC^-alky! group which 

can be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl 
group, a C 7 -C 40 -alkoxy group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group, a -NR 2 10 -OR 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl 
group or a C 6 -C 10 -aryl group, 

25 

R 7 is 

30 I I I I I . 

-M , — M 1 — M 1 - , -^-(CR, 1 *)- . -0H4 ! -0- . 
'l2 i'i R 12 
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R n R" 
-c- , -o-i'- , 

=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn- t -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 or=P(0)R 11 , 

where R 11 , R 12 and R 13 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C|-C 20 - 
alkyl group, a Cj-C^-fluoroalkyl group, a C 6 -C 30 -aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C 1 -C 20 -alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a 
50 Cs-C^-arylalkenyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, or R 11 and R 12 or R 11 and R 13 

in each case together with the atoms connecting them form a ring, 

M 1 is silicon, germanium or tin, 

55 R8 and R 9 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C 1 -C 2 o' 

alkyl group, a C^C^-fluoroalkyl group, a Cg-C^-aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C 1 -C 20 -alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a C 7 -C 20 -arylalkyl group, a 
CQ-C^-arylalkenyl group, a 07-0^-311^13^1 group, or R 8 and R 9 together with the 
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atoms connecting them form a ring, 

R 14 and R 15 are identical or different and are each a monocyclic or polycyclic hydrocarbon radical 

which can form a sandwich structure with the zirconium atom and 

m and n are identical or different and are zero, 1 or 2, where m plus n is zero, 1 or 2. 

A metallocene mixture as claimed in claim 7, wherein, in the formula I, R 1 and R 2 are identical or different and are 
methyl or chlorine, R 3 is hydrogen, R 7 is a radical 



R 
I 

C- 
l 



12 



I 

-S i - 



and n plus m is zero or 1, and, in formula la, R 14 and R 15 are identical or different and are fluorenyl, indenyl or 
cyclopentadienyl, which can also be substituted. 

A catalyst which comprises a transition metal component (metallocene) and an aluminoxane of the formula II 




(»«) 



for the linear type and/or the formula III 



(ni) 

n + 2 

for the cyclic type, where in the formulae II and III the radicals R can be identical or different and are each a C-,- 
C 6 -alkyl group, a C^Cg-fluoroalkyl group, a C 6 -C 18 -aryl group, a C 1 -C 6 -fluoroaryl group or hydrogen and n is an 
integer from 0 to 50, or, in place of the aluminoxane, comprises a mixture of an aluminoxane of the formula II and/ 
or the formula III with a compound AIR 3 , wherein the transition metal component used is at least one zirconocene 
of the formula I and at least one zirconocene of the formula la or alternatively at least 2 zirconocenes of the formula I, 



R 

I 

-f At ~(H 
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(CR , R , )» 




1 * 




(CR»R»). 



l»> 



(CR , R , )„ 



R r 



( lo) 



(R 4 )« 



are identical or different and are each a hydrogen atom, a C 1 *C 10 -alkyl group, a C-j- 
C 10 -alkoxy group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl 
group, a Cy-C^-arylalkyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, a C Q -C 40 -arylalkenyl group 
or a halogen atom, 

is hydrogen, a halogen atom, a C 1 -C 10 -alkyl group which can be halogenated, a C 6 - 
c io" ar y' group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a Cy-C^-alkoxy 
group, a CQ-C^-arylalkenyl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 -SiR 3 10 or 
-PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group or a C 6 -C 10 -aryl 
group, 

are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C r C 20 - 
alkyl group, a C 1 -C 20 -fluoroalkyl group, a Cg-C^ary! group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C,-C 20 -alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a 
Ca-C^-arylalkenyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, a -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 , -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C^C^-alky! 
group or a C 6 -C 10 -aryl group, where at least one radical R 4 perindenyl ring is different 
from hydrogen, or two or more radicals R 4 together with the atoms connecting them 
form a ring system, 

are identical or different and are each a halogen atom, a C 1 -C 10 -alkyl group which 
can be halogenated, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl 
group, a Cy-C^-alkoxy group, a CQ-C^-arylalkenyl group, a -NR 2 10 , -OR 10 -SR 10 , 
-OSiR 3 10 -SiR 3 10 or -PR 2 10 radical, where R 10 is a halogen atom, a C r C 10 -alkyl 
group or a C 6 -C 10 -aryl group, 



is 



R n R 1 1 





-oV -o- 




R 
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w 



R R 
-C - , -0-M 1 - . 

R 1 2 

=BR 11 , =AIR", -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, -SO, =S0 2 , =NR", =CO, =PR 11 or =P(0)R 11 , 

where R 11 , R 12 and R 13 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C^C 20 - 
alkyl group, a C 1 -C 20 -fluoroalkyl group, a Cg-C^-aryl group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 
group, a C r C 20 -alkoxy group, a C^-C^-alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a 
Ca-C^-arytalkenyl group, a Cy-C^-alkylaryl group, or R 11 and R 12 or R 11 and R 13 in 
'5 each case together with the atoms connecting them form a ring, 

M 1 is silicon, germanium or tin, 

R 8 and R 9 are identical or different and are each a hydrogen atom, a halogen atom, a C-(-C 2 q- 

20 alkyl group, a Cj-C^-fluoroalkyl group, a Cg-C^ary! group, a C 6 -C 30 -fluoroaryl 

group, a C^C^-alkoxy group, a C 2 -C 20 -alkenyl group, a Cy-C^-arylalkyl group, a 
Cg-C^-arylalkenyl group, a C 7 -C 40 -alkylaryl group, or R 8 and R 9 together with the 
atoms connecting them form a ring, 

25 R14 anc j r15 are identical or different and are each a monocyclic or polycyclic hydrocarbon radical 

which can form a sandwich structure with the zirconium atom and 

m and n are identical or different and are zero, 1 or 2, where m plus n is zero, 1 or 2. 

30 10. A catalyst as claimed in claim 9 comprising i) in place of or in addition to an aluminoxane, a salt-like compound of 
the formula R X NH 4 . X BR' 4 or the formula R 3 PHBR' 4 as cocatalyst, where x=1 , 2 or 3, R = alkyl or aryl, identical or 
different, and R' = aryl which can also be fluorinated or partially fluorinated, and/or ii), if desired, a support. 

35 Revendicatlons 

1. Procede de preparation d'une polyolefine ayant une repartition des masses moleculaires M^/M,, £ 3,0, qui peut 
etre monomodale, bimodale ou multimodale, par polymerisation ou copolymerisation d'une olefine de formule 
R a CH=CHR b , ou R a et R b sont identiques ou differents et represented chacun un atome d'hydrogene ou un radical 
40 alkyle ayant de 1 a 1 4 atomes de carbone, ou encore R a et R b , avec les atomes qui les relient, peuvent former un 

systeme cyctique, a une temperature de 50 a 200°C, sous une pression de 0,5 a 1 00 bar, en solution, en suspension 
ou en phase gazeuse, en presence d'un catalyseur, qui estconstitue d'un composant a base d'un metal de transition 
(metallocene) et d'un aluminoxane de formule II 



50 



55 



I — 0- 
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I 

A 1 — 0 



" A \ (ID 



pour le type lineaire, et/ou de formule III 
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+ 2 



( J M) 



pour le type cyclique, ou, dans les formules tl et III, les radicaux R peuvent etre identiques ou differents et repre- 
sented chacun un groupe alkyle en C,-C 6 , un groupe fluoralkyle en C.,-C 6 , un groupe aryle en C 6 -C 16 , un groupe 
fluoraryle en C^-Ce ou un atome d'hydrogene, et n est un nombre entier de 0 a 50, ou encore, au lieu de I'alumi- 
noxane, d'un melange d'un alumlnoxane de formule II et/ou de formule III et d'un compose AIR 3> caracterise en 
ce qu'on utilise en tant que composant a base d'un metal de transition au moins un zirconocene de formule I et 
au moins un zirconocene de formule la, ou encore au moins 2 zirconocenes de formule I 



R 1 et R 2 sont identiques ou differents et represented chacun un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C 1 - 
C 10 , un groupe alcoxyen C 1 -C 10l un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe aryloxy en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle 
en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, un groupe alkylaryle en Cy-C^, un groupe arylalcenyle en C 8 -C 40 
ou un atome d'hydrogene, 

R 3 est un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle en Cj-C-jq pouvant etre halogene, un 
groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, un groupe alkyloxy 
en Cy-C^, un groupe arylalcenyle en Cq-C^, un radical -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , -SiR 3 10 ou -PR 2 10 , 
ou R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C-,-C 10 ou un groupe aryle en C 6 -C 10 , 
les radicaux R 4 sont identiques ou differents et represententchacun un atome d'hydrogene, un atome d'haloge- 
ne, un groupe alkyle en C r C 20 , un groupe fluoralkyle en C v C 2 q, un groupe aryle en C 6 -C 30 , un groupe fluo- 
raryle en C 6 -C 30 , un groupe alcoxy en C 1 -C 20 , un groupe alcenyle en C^C^, un groupe arylalkyle en Cy-C^, 
un groupe arylalcenyle en Cg-C^, un groupe alkylaryle en Cy-C^, un radical -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , 
-SiR 3 10 ou -PR 2 10 , ou R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C 1 -C 10 ou un groupe aryle en C 6 - 
C 10 , ou au moins un radical R 4 par noyau indenyle est different de I'hydrogene, ou encore au moins deux 
radicaux R 4 forment un systeme cyclique avec les atomes qui les relient, 

R 5 et R 6 sont identiques ou differents et represented chacun un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r 
C 10 pouvant etre halogene, un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle 
en Cy-C^, un groupe alkyloxy en Cy-C^, un groupe arylalcenyle en C^C^, un radical -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 
-OSiR 3 10 , -SiR 3 10 ou -PR 2 10 ou R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C 1 -C 10 ou un groupe aryle 
en C 6 -C 10 , 
R 7 est 
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=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn- ( -O-, -S-, -SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 ou =P(0)R 11 , 

ou R 11 , R 12 et R 13 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene, un groupe alkyle en Ct-C 2 o> un groupe fluoralkyle en C 1 -C 20 , un groupe aryle en C 6 -C 30 , un 
groupe fluoraryle en C 6 -C 30 , un groupe alcoxy en C 1 -C 20 > un groupe alcenyle en C 2 -C 20 , un groupe arylalkyle 
en Cy-C^, un groupe arylalc6nyle en Cq-C^, un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 ou encore les couples R 11 et 
R 12 , ou R 11 et R 13 f torment chacun un cycle avec les atomes qui les relient, 
M 1 est le sllicium, le germanium ou retain, 

R 8 et R 9 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un groupe alkyle en ^-C^, un groupe fluoralkyle en C^-C 2 o, un groupe aryle en C 6 -C3o, un groupe fluoraryle 
en Cg-C^jQ, un groupe alcoxy en C^C 2 o, un groupe alcenyle en C 2 -C 20 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, un 
groupe arylalcenyle en Cq-C^, un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 , ou encore R 8 et R 9 , avec les atomes qui les 
relient, forment un cycle, 

R 14 et R 15 sont Identiques ou differents et representent chacun un radical hydrocarbone a un ou plusieurs 

noyaux, qui avec I'atome de zirconium peut former une structure sandwich, et 

m et n sont identiques ou differents et valent chacun zero, 1 ou 2, m plus n valant zero, 1 ou 2. 

Procede selon la revendication 1 , caracterlse en ce que, dans la formule I, R 1 et R 2 sont identiques ou differents 
et representent chacun le groupe methyle ou chloro, R 3 est un atome d'hydrogene, R 7 est un radical 



R 1 1 
I 

•C- 
R 12 



I 

-S i - 
It. 



et n plus m vaut zero ou 1, et, dans la formule la, R 14 et R 15 sont identiques ou differents et representent 
chacun un groupe fluorenyle, indenyle ou cyclopentadienyle, qui peut aussi etre substitue. 

Procede selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce qu'on utilise, en tant que compose de formule I, les 
composes suivants : 



dimefhylsilanediylbis(2-m6thyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 
ph6nyl(m6thyl)silanediylbis(2-m6thyl-4-phenyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 
dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(1 - ,naphtl)-1 -indenyl)ZrCI 2 , 
dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-(2-naphtyI)-1-indenyl)ZrCI 2 , 
dimethylsilanediylbis(2-ethyl-4-(1 -naphtyl)-1 -indenyl)ZrCl2, 
dimethyIsilanediylbis(2-methyl-4,6-diisopropyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 
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dim6thylsilanediylbis(2,4 ( 6-trim6thy!-1-ind6nyl)ZrCI 2 , 

ph6nyl(m§thyl)silanediylbis(2-m6thyl-4,6-diisopropy!-1-ind6nyl)ZrCI 2t 

phenyl (m6thyl)si!anediylbis(2 l 4,6-trim6thyl-1-ind6nyl)ZrCI 2 , 

1 > 2-6thanediylbis(2-m6thyl-4 l 6-diisopropyl-1 -indenyOZrCl^ 

1 l 2-butanediylbis(2-methyl-4 ( 6-diisopropyl-1 -indenyOZrC^, 

dimethylsilanediylbis(2-methyl-4-6thyl-1-ind6nyl)ZrCI 2 , 

dim6thylsilanediylbis(2-m6thyl-4-isopropyl-1-ind6nyI)ZrCI 2 , 

dim6thylsilanedlylbis(2-m6thyl-4-tert-butyl-1-ind6nyl)ZrCI 2 , 

ph6nyl(m6thyl)silanediylbis(2-m6thyl-4-isopropyl-1-ind6nyl)ZrCI 2 , 

dim6thylsilanediylbis(2-6thyl-4-m6thyl-1-ind6nyl)ZrCI 2 , 

dim6thylsilanediylbis(2,4-dim6thyl-1-ind6nyl)ZrCI 2 , 

dimethylsilanedlylbis(2-m6thyl-4-ethyl-1-ind6nyl)ZrCI 2 , 

dim6thylsilanediylbis(2-m6thyl-a-ac6naphth-1-indenyl)ZrCI 2 , 

ph6nyl(m6thyl)silanediylbis(2-m6thyl-4,5-benzo-1-ind6nyl)ZrCl2, 

ph6nyl{m6thyl)silanediylbis(2-m6thyl-a-ac6naphth-1-ind6nyl)ZrCI 2 , 

1 ,2-ethanediylbrs(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

1 ,2-butanediylbis(2-methyl-4,5-benzo-1 -indenyl)ZrCI 2 , 

dimethylsilanedlylbis(2-methyl-4,5-ben2o-1-jnd6nyl)ZrCI 2 , 

1 ,2-butanediylbis(2-ethyl-4-phenyi-1 -indenyl)-ZrCI 2 , 

dim§thylsilanediylbis(2-6thyl-4-ph6nyl-1-indenyl)ZrCI 2 , 

dim6thylsilanediylbis(2-m6thyl-5-isobutyl-1-ind6nyl)ZrCl 2 , 

ph6nyl(m6thyl)silanediylbis(2-m6thyl-5-isobutyl-1-ind6nyl)ZrCI 2 , 

dim6thylsilanediylbis(2-m6thyl-5-tert-butyl-1-ind6nyl)ZrCI 2 , 

dim6thylsilanediylbis(2 t 5,6-trim6thyl-1-ind6nyl)ZrCI 2 

Procede selon Tune ou plusieurs des revendications 1 a 3, caracterise en ce que, dans la fonmule la, R 1 et R 2 
sont identiques ou differents et representent chacun le groupe methyle ou chloro, R 7 est un radical 



R n 

i 

si-. 



I 

-C- 



OU 



r" 
i 

-Ge- 



et 

R 14 et R 15 sont identiques ou differents et representent chacun un groupe fluorenyle, indenyle, ou encore 
cyclopentadienyle substitue. 

Procede selon Tune ou plusieurs des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'on utilise en tant que compose 
de formule la le dichlorure de rac-phenyKm^thyOsilyKind^nyOgZirconium, le dichlorure de diphenylmethylene 
(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium, le dichlorure de phenyl(methyl)-methylene(9-fluorenyl)(cyclopentadie- 
nyl)zirconium, le dichlorure d'isopropylidene(9-fluorenyl)(cyclopentadienyl)zirconium, le dichlorure de rac-dime- 
thylsilyl(2,3 l 5-trimethyl-1-cyclopentadienyl) 2 zirconium, le dichlorure de rac-dimethylsilyKindenyl^zirconium, le di- 
chlorure de rac-dimethylgermyl-(indenyl) 2 zirconium, le dichlorure de rac-dimethylsilylfindenyO^irconiurn, le di- 
chlorure de rac-phenyl(vinyl)silyl(indenyl) 2 zirconium, le dichlorure de rac- 

H 2 C-CH2-CH2-Si(indeiiyl)2zirconiuin, 

le dichlorure de rac-dimethylsilyl(2,4-dimethylcyclopentadienyl) 2 zirconium, le dichlorure de rac-isopropylidene-(in- 
denyl^zirconium, le dichlorure de rac-dimethylsilyl(2-methyl-4,5 l 6,7-tetrahydro-1 -indenyl^irconium, le dichlorure 
de rac-ethylene(indenyl) 2 -zirconium, le dichlorure de rac-methylene(3-tert-butyl-1-cyclopentadienyl) 2 -zirconium, 
le dichlorure de rac-dimethylsilyl(4,7-dimethyl-1 -indenyi) 2 -zirconium, le dichlorure de rac-dimethylsilyl(2-methyl- 
1 -indenyl^irconlum, le dichlorure de rac-phenyl(methyl)silyl(2-m6thyl-1-indenyl)zirconium, le dichlorure de rac- 
dimethylsilyl(2-ethyl-1-indenyl) 2 zirconium, le dichlorure de rac-dimelhylsilyl(4,5-benzo-1-indenyl) 2 zirconium et di- 
chlorure de rac-dimethylsilyl(4-phenyl-1-indenyl) 2 zirconium. 
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Procede selon i'une ou ptusieurs des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'on polymerise du propylene ou 
que i'on copolymerise du propylene et de ('ethylene. 

Melange de metallocenes, caracterise en ce qu'il contient au moins un zirconocene de formule I et au moins un 
zirconocene de forrnule la, ou encore au moins 2 zirconocenes de formule I 




r i s 



(CR 9 R 9 ) 



(lo) 



(CR'R S )„ 



OU 



R 1 et R 2 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r 
C 10 , un groupe alcoxy en C 1 -C 10 , un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe aryloxy en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle 
en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, un groupe alkylaryle en Cy-C^, un groupe arylalcenyle en C 8 «C 40 
ou un atome d'hydrogene, 

R 3 est un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle en C,-C 10 pouvant etre halogene, un 
groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, un groupe alkyloxy 
en Cy-C^, un groupe arylalcenyle en Cq-C^, un radical -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 ou -PR 2 10 , ou R 10 
est un atome d'halogene, un groupe alkyle en Cj-C.,0 ou un groupe aryle en C 6 -C 10 , 

les radicaux R 4 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome d'haloge- 
ne, un groupe alkyle en C,-C 20 , un groupe fluoralkyle en CyC 20 , un groupe aryle en C 6 -C 30 , un groupe fluo- 
raryle en C 6 -C 30 , un groupe alcoxy en C 1 -C 2 o > un groupe alcenyle en C 2 -C 20 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, 
un groupe arylalcenyle en Cg-C^, un groupe alkylaryle en Cy-C^, un radical -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 , 
-SiR 3 10 ou -PR 2 10 ou R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C 1 -C 10 ou un groupe aryle en C 6 - 
C 10 , ou au moins un radical R 4 par noyau indenyle est different de I'hydrogene, ou encore au moins deux 
radicaux R 4 forment un systeme cyclique avec les atomes qui les relient, 

R 5 et R 6 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r 
C 10 pouvant etre halogene, un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle 
en Cy-C^, un groupe alkyloxy en Cy-C^, un groupe arylalcenyle en Ca-C^, un radical -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 -SiR 3 10 ou -PR 2 10 ou R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 ou un groupe aryle 
en C 6 -C 10 , 
R 7 est 
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=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn- ( -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NRH, =CO, =PR 11 ou =P(0)R", 

ou R 11 , R 12 et R 13 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome 
d'halogene, un groupe alkyle en C 1 -C 20 . un groupe fluoralkyle en CyC 20 , un groupe aryle en C 6 -C 30> un 
groupe fluoraryle en C 6 -C 30 , un groupe alcoxy en C-j-C^, un groupe alcenyle en C 2 -C 20 . un groupe arylalkyle 
en Cy-C^, un groupe arylalcenyle en Cq-C^, un groupe alkylaryle en Cy-C^ ou encore les couples R 11 et 
R 12 , ou R 11 et R 13 , forment chacun un cycle avec les atomes qui les relient, 
M 1 est le slllcium, le germanium ou retain, 

R 8 et R 9 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 
un groupe alkyle en C^-C^, un groupe fluoralkyle en C^C^, un groupe aryle en Cg-C^, un groupe fluoraryle 
en C 6 -C 30 , un groupe alcoxy en C r C 20 , un groupe alcenyle en C 2 -C 20 . un groupe arylalkyle en Cy-C^, un 
groupe arylalcenyle en Cq-C^, un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 , ou encore R 8 et R 9 , avec les atomes qui les 
relient, forment un cycle, 

R 14 et R 15 sont identiques ou differents et representent chacun un radical hydrocarbone a un ou plusieurs 

noyaux, qui avec I'atome de zirconium peut former une structure sandwich, et 

m et n sont identiques ou differents et valent chacun zero, 1 ou 2, m plus n valant zero, 1 ou 2. 

Melange de m6tallocenes selon la revendication 7, caracterise en ce que, dans la formule I, R 1 et R 2 sont iden- 
tiques ou differents et representent chacun un groupe methyle ou chloro, R 3 est un atome d'hydrogene, R 7 est un 
radical 



R R 
I I 
-C- . -Si- • 

R 1 2 R 12 

et n plus m vaut zero ou 1 , et, dans la formule la, R 14 et R 15 sont identiques ou differents et representent 
chacun un groupe fluorenyle, ind§nyle ou cyclopentadienyle, qui peut aussi etre substitue. 

Catalyseur, qui est constitue d*un composant a base d'un metal de transition (metallocene) et d'un aluminoxane 
de formule II 



A I — 0 — 



R 
l 

A 1 — 0 



" A '\ 



(ID 



pour le type lineaire, et/ou de formule I 
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20 



pour le type cyclique, ou, dans ies formules II et III, les radicaux R peuvent etre identiques ou differents et repre- 
sentent chacun un groupe alkyle en C,-C 6 , un groupe fluoralkyle en C r C 6 , un groupe aryle en C 6 -C 18 , un groupe 
fluoraryle en C,-C 6 ou un atome d'hydrogene, et n est un nombre entier de 0 a 50, ou encore, au lieu de I'alumi- 
noxane, d'un melange d'un aluminoxane de formule II et/ou de formule III et d'un compose AIR 3 , caracterlse en 
ce qu'on utilise en tant que composant a base d'un metal de transition au moins un zirconocene de formule ! et 
au moins un zirconocene de formule la, ou encore au moins 2 zirconocenes de formule I 



CR 4 )< 




R 1 4 (CR 8 R»), 



A r ? 7 (».) 



R 



7— (CR R ), 



R 1 et R 2 sont identiques ou differents et represented chacun un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C 1 - 
35 C 10 , un groupe alcoxy en C,-C 10 , un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe aryloxy en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle 

en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, un groupe alkylaryle en Cj-C^, un groupe arylalcenyle en C 8 -C 40 
ou un atome d'hydrogene, 

R 3 est un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un groupe alkyle en C r C 10 pouvant etre halogene, un 
groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, un groupe alkyloxy 
40 en Cy-C^, un groupe arylalcenyle en Cg-C^, un radical -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 ou -PR 2 10 , ou R 10 

est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C V C W ou un groupe aryle en C 6 -C 10 , 

les radicaux R 4 sont Identiques ou differents et represented chacun un atome d'hydrogene, un atome d'haloge- 
ne, un groupe alkyle en C-j-C^, un groupe fluoralkyle en C r C 20 , un groupe aryle en C 6 -C 30 , un groupe fluo- 
raryle en C 6 -C 30 , un groupe alcoxy en C r C 20 , un groupe alcenyle en C 2 -C 20 , un groupe arylalkyle en Cy-C^, 
45 un groupe arylalcenyle en Cq-C^, un groupe alkylaryle en Cy-C^, un radical -NR 2 10 , -OR 10 , -SR 10 , -OSiR 3 10 

-SiR 3 10 ou -PR 2 10 ou R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C 1 -C 10 ou un groupe aryle en C 6 - 
C 10 , ou au moins un radical R 4 par noyau indenyle est different de I'hydrogene, ou encore au moins deux 
radicaux R 4 forment un systeme cyclique avec les atomes qui les relient, 

R 5 et R 6 sont identiques ou differents et represented chacun un atome d'halogene, un groupe alkyle en C-j- 
50 C 10 pouvant etre halogene, un groupe aryle en C 6 -C 10 , un groupe alcenyle en C 2 -C 10 , un groupe arylalkyle 

en Cy-C^, un groupe alkyloxy en Cy-C^, un groupe arylalcenyle en Cq-C^, un radical -NR 2 10 -OR 10 , -SR 10 , 
-OSiR 3 10 , -SiR 3 10 ou -PR 2 10 ou R 10 est un atome d'halogene, un groupe alkyle en C^C^ ou un groupe aryle 
en C 6 -C 10 , 
R 7 est 
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=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -O, -S-, =SO, =S0 2 =NR 11 , =CO, =PR 11 ou =P(0)R 11 , 

oil R 11 , R 12 et R 13 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome 
20 d'halogene, un groupe alkyle en C r C 20 , un groupe fluoralkyle en Cj-C^, un groupe aryle en C 6 -C 30 , un 

groupe fluoraryle en C 6 -C 30 , un groupe alcoxy en C r C 20l un groupe alcenyle en C 2 -C 2 o, un groupe arylalkyle 
en Cj-C^q, un groupe arylalcenyle en ^-C^, un groupe alkylaryle en C 7 -C 40 ou encore les couples R 11 et 
R 12 , ou R 11 et R 13 , torment chacun un cycle avec les atomes qui les relient, 
M 1 est le silicium, le germanium ou retain, 
25 R 8 et R 9 sont identiques ou differents et representent chacun un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, 

un groupe alkyle en C 1 -C 20 , un groupe fluoralkyle en C 1 -C 20 , un groupe aryle en Cq-C^q, un groupe fluoraryle 
en C 6 -C 30r un groupe alcoxy en C r C 20 , un groupe alcenyle en C 2 -C 20> un groupe arylalkyle en Cj-C^, un 
groupe arylalcenyle en Cq-C^, un groupe alkylaryle en Cj-C+q, ou encore R 8 et R 9 , avec les atomes qui les 
relient, torment un cycle, 

30 R14 et Ris son t identiques ou differents et representent chacun un radical hydrocarbone a un ou plusieurs 

noyaux, qui avec I'atome de zirconium peut former une structure sandwich, et 
m et n sont identiques ou differents et valent chacun zero, 1 ou 2, m plus n valant zero, t ou 2. 



10. Catalyseur selon la revendication 9, contenant i) au lieu ou en plus d'un aluminoxane, un compose de type sel de 
35 N formule R^H^BR^ ou de formule R 3 PHBR' 4 en tant que catalyseur, ou x = 1 , 2 ou 3, les radicaux R sont des 
groupes alkyle ou aryle qui sont identiques ou differents, et R' est un groupe aryle, qui peut aussi §tre fluore ou 
partiellement fluore, et/ou ii) eventuellement un support. 
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